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@ Verfahren zur Herstellung kugelformiger Teilchen 

(§) Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung kugelfor- 
miger Teilchen auf der Basis anorganischer Oxide durch 
Sol-Get-Umwandlung, bei dem man ein Sol in eine ein 
Reaktionsgas enthaltende Reaktionszone von unten so ein- 
spruht, daB das Sol erst unmittelbar vor oder bei Eintritt in 
die Reaktionszone in einzelne Solperlen aufrei&t, und die 
geblldeten Solperlen auf einer gekrummten Flugbahn die 
Reaktionszone durchfliegen, wobei sie vorverfestigt werden, 
und anschlieSend die vorverfestigten Solperlen in einer 
Auffangvorrichtung auffangt. Ebenfalls beschrieben werden 
kugelfdrmige Teilchen auf Basis anorganischer Oxide nit 
enger Porendurchmesserverteilung und hoher Abriebfestig- 
kelt die sich fur die Verwendung als Katalysatoren, Kataly- 
satortrager, Adsorbenzien, Trockenmittel oder lonenaustau- 
scher eignen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung kugelformiger Teiichen auf der Basis 
anorganischer Oxide, die nach diesem Verfahren erhaUlichen Teiichen sowie deren Verwendung. 
5 Kugelformige Teiichen auf der Basis anorganischer Oxide, z. B. auf der Basis von Siliciumdioxid, Aluminium- 
oxid, Alumosilikat, Magnesiumoxid,Titandioxid oder Zirkoniumdioxid, werden in groBem MaBstab als Katalysa- 
toren, Katalysatortrager, Adsorbentien, Trockenmittel oder lonenaustauscher verwendeL Fur die meisten der 
genannten Anwendungszwecke werden Teiichen mit einer gleichmaBigen kugelfdrmigen Gestalt und einem 
engen Kornspektrum benotigt, urn somit eine moglichst gleichmaBige Packung und hohe Packungsdichte z. B. 
10 im Festbettreaktor zu ermoglichen. Werden die Teiichen im Bewegtbettreaktor eingesetzt, so wird von den 
Teiichen noch eine erhohte Abriebfestigkeit erwartet. Sollen die Teiichen als Katalysatoren oder Katalysator- 
trager verwendet werden, so mOssen sie neben einem engen Kornspektrum daruber hinaus noch eine bestimmte 
spezifische Oberflache und spezifisches Porenvolumen aufweisen. 

Oblicherweise werden kugelformige Teiichen auf der Basis anorganischer Oxide, beispielsweise auf der Basis 
15 von Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Alumosilikaten und/oder anderen Oxiden nach dem allgemein bekannten 
Sol-Gel-Verfahren erhalten. Die Herstellung kugelformiger Siliciumdioxid-Teilchen erfolgt gemaB diesem Ver- 
fahren, wie es z. B. in der DE-AS 16 67 669 beschrieben ist, indem man eine waBrige Losung eines Alkalimetallsi- 
likates mit einer waBrigen Losung einer Saure miteinander vermischL Man erhalt dabei ein Sol, welches in 
tropfenformige Teiichen uberfuhrt wird, die anschlieBend in einem sogenannten Formol zur Gelierung gebracht 
20 werden. Als Formol wird dabei zumeist eine mit Wasser nicht mischbare Flussigkeit, z. B. Mineralol, Rohpetro- 
leum oder Kerosin, verwendet In einem weiteren Verfahrens schritt wird dann anschlieBend ein sogenannter 
Basenaustausch durchgefuhrt, bei dem der Alkalimetallgehalt der erhaltenen Teiichen in einem waBrigen Medi- 
um auf weniger als 1 Gew.-%. bezogen auf die Trockensubstanz vermindert wird. AnschlieBend werden die 
Teiichen dann noch gewaschen, getrocknet und kalziniert- Nach diesem Verfahren hangt die Ausformung der 
25 gebildeten Teiichen von der Geschwindigkeit ab, mit welcher die Soltropfen durch das Formol hindurchf alien, 
wobei die Sinkgeschwindigkeit der Soltropfen vom spezifischen Gewicht und von der Viskositat der als Formol 
verwendeten Flussigkeit abhangL Nach einer anderen an sich bekannten Methode kann die Ausformung der 
Teiichen auch dadurch erfolgen, daB man die nach dem Zusammenfugen der Alkalimetallsilikatldsung zur 
waBrigen Saurelosung erhaltenen Soltropfen unter Einwirkung der Schwerkraft durch eine Luftsaule fallen laBt, 
30 wobei die Tropfen wahrend des Fallens gelieren, Nach dieser Methode mOssen Gelierzeit und Fallhohe genau 
aufeinander abgestimmt sein. Bei noch nicht genugend verfestigten Tropfen besteht die Gefahr, daB sie beim 
Aufprall auf die Reaktionsflussigkeit deformiert werden. 

Nach der WO 92/07653 ist ein Sol-Gel-Verfahren bekannt, nach dem kugelformige Teiichen auf der Basis von 
Aluminiumoxid hergestellt werden. Hierbei werden kugelformige Tropfen aus einem Aluminiumoxid-Hydrosol 
35 durch eine in Vibration versetzte Diisenplatte erzeugt, welche man durch seitliches Anblasen mit Ammoniakgas 
vorverfestigt und dann in einer waBrigen Ammoniaklosung auffangt. Bei der Herstellung von Teiichen groBeren 
Durchmessers muB man die Teiichen ttblicherweise eine Schaumschicht passieren lassen, damit der Aufschlag 
der Teiichen auf die Ammoniakldsung gebremst wird, um somit eine Deformation bzw. ein Auseinanderbrechen 
der Tropfen zu verhindern. Das verwendete Aluminiumoxidsol bzw. die Aluminiumoxidsuspension soUte nach 
40 diesem Verfahren eine bestimmte Viskositat im Bereich von 10 bis 500 mPa bei Raumtemperatur aufweisen. 

In der US 2 652 371 wird ein Verfahren zur Herstellung und GroBenklassifizierung von Siliciumdioxid-Teil- 
chen beschrieben, bei dem man Natriumsilikat-Soltropfen im schragen Winkel versprtiht, wobei man durch 
Anblasen mit einem Inertgas einen breiten Strahl von Soltropfen unterschiedlicher GrdBe erzeugt, der eine 
GrdBenklassifizierung aufgrund der unterschiedlichen von der Masse der jeweiligen Tropfen abhangigen Flug- 
45 weiten ermdglicht ("Cross-flow-Verfahren*^ Hierbei erhalten nur die Tropfen mit der erwunschten GrdBe 
Zugang zur die Gelierung bewirkenden Reaktionsflussigkeit, wahrend die restlichen Soltropfen uber eine 
Auffangvorrichtung zur Tropfenerzeugung zuruckgefuhrt werden. Dies setzt zur Vermeidung groBerer Aus- 
schuBmengen voraus, daB die Gelierung der Soltropfen erst in der Reaktionsflussigkeit einsetzt, so daB auch bei 
dieser Methode die Gefahr der Deformation beim Aufprall der noch nicht verfestigten Teiichen auf die Reak- 
50 tionsfliissigkeit gegeben ist. 

Nach der US 3 558 508 ist ein Verfahren zur Herstellung von Aluminiumoxidkugeln bekannt, bei dem em 
saures Aluminiumoxidhydrat in ein mit gasformigen Ammoniak gesattigtes Gemisch aus Mineralol und Tetra- 
chlorkohlenstoff vertropft wird. Die hierbei erhaltenen Teiichen weisen eine breite Verteilung der Porendurch- 
messer mit einem groBen Anteil von Makroporen iiber 200 A auf. 
55 Es besteht somit weiterhin Bedarf nach einem Verfahren. nach dem kugelformige Teiichen auf der Basis 
anorganischer Oxide nach einem Sol-Gel-ProzeB mit einer moglichst optimalen Kugelgestalt, einem engen 
Kornspektrum sowie einer engen Verteilung der Porendurchmesser hergestellt werden konnen. 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Verfahren zur Herstellung kugelformiger Teiichen auf der Basis 
anorganischer Oxide zur Verfugung zu stellen, welches die Ausformung moglichst gleichmaBig kugelfSrmig 
60 geformter Teiichen mit einem engen Kornspektrum und enger Porendurchmesserverteilung ermoglicht 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung kugelformiger Teiichen auf Basis anorganischer Oxide durch 
Sol-Gel-Umwandlung gefunden. bei dem man ein Sol in eine ein Reaktionsgas enthaltende Reaktionszone von 
unten so einsprQht, daB das Sol unmittelbar vor oder erst bei Eintritt in die Reaktionszone in einzelne Solperlen 
auf reiBt und die gebildeten Solperlen auf einer gekrummten Flugbahn die Reaktionszone durchfliegen, wobei sie 
65 vorverfestigt werden, und man anschlieBend die vorverfestigten Solteilchen in einer Auffangsvorrichtung auf- 
fangt Durch die erfindungsgemaBe Verfahrensweise werden Ort und Zeitpunkt der Solperlenbildung auf den 
Beginn der Gelierung (Vorverfestigung) der Solperlen in vorteilhafter Weise abgestimmt. Die Solperlen, die im 
Zeitpunkt ihrer Entstehung noch flUssige Soltropfen mit nahezu idealer Kugelform und weitgehend gleichem 
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Kugeldurchmesser sind, werden beim Durchfliegen der Reaktionszone in ihrer nahezu idealen gleichmaBigeii 
Kugelform fixiert, d. h. vorverfestigt, so daB sie vor deformativen Einwirkungen weitgehend geschutzt sind, 
bevor durch weitere an sich bekannte MaBnahmen des Sol-Gel-Verfahrens die in ihrer Kugelform vorverfestig- 
ten Solperlen abschlieBend stabil gefestigt werden. Hierzu wird die Einspruhvorrichtung in einem bestimmten — 
vom Fachmann wie unten beschrieben. leicht zu ermittelnden — Abstand unterhaib der Eintrittsoffnung in die 5 
Reaktionszone angeordnet, wobei der Abstand in etwa derjenigen Entfemung ausgehend von der Spruhvorrich- 
tung entspricht, in welchem das Sol in Solperlen aufreiBt. Zusatzlich wird das Sol aus der Spruhvorrichtung von 
unten, d. h. entgegen der Schwerkraft, unter einem bestimmten Winkel a in die Reaktionszone eingesprOht, 
wobei Winkel a hierbei aus einer horizontalen, senkrecht zur Schwerkraft liegenden Achse und der Tangente 
des verspruhten Sols im Austrittspunkt aus dem Sprtihsystem gebildet wird. 10 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird demgemaB ein gelierfahiges Sol von unten nach oben in die 
Reaktionszone, insbesondere unter einem Winkel a < 90**, eingespruht AIs Spruhvorrichtung konnen dabei je 
nach TeilchengrSBenbereich Spritzen mit Kanulen unterschiedlichen Durchmessers oder an sich bekannte 
Spruhdllsen, Schleuderscheiben, Spruhrader, UltraschalldOsen oder -glocken, Spruhpistolen, Turboglocken, Ma« 
gnetventile, mechanisch angetriebene DCisen oder Spriihsysteme, wie man sie bei der elektrostatischen Verspru- 15 
hung Oder in Jet-Printern (z. B. piezoerregte Diisen) verwendet. eingesetzt werden. Der TeilchengroBenbereich 
wird dabei uber die eingesetzte Spruhvorrichtung variiert. Bei einer gewOnschten TeilchengrdBe im Bereich von 
0,01 mm bis 0,3 mm werden daher zweckm^Bigerweise Turboglocken, Mikro-Magnetventile oder SprQhdClsen, 
z. B. an sich bekannte Spiraldiisen (z. B. Spiraldtisen der Firma Spraybest) oder vorzugsweise Ultraschalldiisen 
eingesetzt Bei einer gewunschten TeilchengroBe im Bereich von 0,3 mm bis 5 mm, insbesondere 0.3 mm bis 20 
3,5 mm, verwendet man zweckmaBigerweise Spruhrader oder bevorzugt ICanQlen entsprechenden Durchmes- 
sers. Bei sehr geringen Abstand der Spruhvorrichtung zur Eintrittsoffnung der das Reaktionsgas enthaltenden 
Reaktionszone kann es zweckmaBig sein, z. B. bei der Verwendung von SpriihdQsen oder Kanulen mit kleinem 
Durchmesser, die Spruhvorrichtung mit einem Spiilgas (z. B. Druckluft oder Wasserdampf) anzublasen, um 
somit eine Verstopfung der Spruhvorrichtung durch zu friih gelierendes Sol zu vermeiden. 25 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich generell zur Herstellung von Teilchen, welche durch die Gelie- 
rung gelierfahiger Losungen, d. h. in einer Sol-Gel-Reaktion hergestellt werden konnen. Das Sol kann dabei als 
instabiles Sol, welches durch Zusammenfugen zweier Komponenten erhalten wurde, oder als metastabiles Sol, 
welches erst bei Kontakt mit dem Reaktionsgas geliert, vorliegen. Insbesondere eignet sich das erfindungsgemS- 
Be Verfahren zur Herstellung von Teilchen auf Basis anorganischer Oxide durch SoUGel-Umwandlung. Anorga- 30 
nische Oxide sind dabei insbesondere die Oxide aus der Gruppe Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, 
Alumosiiikat, Zinkoxid, Titandioxid, Chromoxid, Kupferoxid, Manganoxii Ceroxid, Zinnoxid, Eisenoxid, Nickel- 
oxid, Bleioxid, Molybdanoxid, Vanadiumoxid, Thoriumoxid, Zirkoniumoxid und/oder Hafniumoxid. Bevorzugte 
Oxide sind Alumosiiikat, Aluminiumoxid und/oder Siliciumdioxid. Der Begriff anorganisches Oxid umfaBt hier- 
bei sowohl die genannten Metalloxide jeweils fUr sich allein als auch Mischoxide, insbesondere bin^re oder 35 
terti&re Mischoxide, deren einer Bestandteil Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Alumosiiikat ist Unter anorga- 
nischen Oxiden werden auch solche Oxide verstanden, die neben den gelbildenden oxidischen Komponenten 
weitere die anwendungstechnischen und/oder katalytischen Eigenschaf ten verbessernde Zusatze enthalten. 

Das erfindungsgem^Be Verfahren laBt sich fiir die Gelierung von Solen einsetzen, bei denen gem^B dem 
Sol-Gel- Verfahren ein instabiles Sol, z. B. durch das Zusammenmischen einer alkalischen Komponente mit einer 40 
sauren Komponente, erhalten wird. Vorzugsweise werden nach dieser Vorgehensweise Teilchen auf der Basis 
von Siliciumdioxid oder Alumosiiikat hergestellt So kann z. B. ein im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzba- 
res Siliciumdioxid enthaltendes Sol erhalten werden, indem man als alkalische Komponente eine waBrige 
Losung eines Alkalimetallsilikates, z. B. eine Natriumsilikatlosung, mit der waBrigen Losung einer anorganischen 
Saure, z. B. einer wSBrigen Schwefelsaure- oder Saizsaure-Ldsung, oder einer organischen Skure, z. B. einer 45 
waBrigen Ameisensaure- oder Essigsaureldsung in an sich bekannter Weise miteinander vermischt Sowohl der 
alkalischen als auch der sauren Komponente konnen dabei noch weitere Bestandteile, beispielsweise Alumini- 
um- Oder Magnesiumverbindungen beigefugt sein. In einer anderen Variante kann ein Siliciumdioxid enthalten- 
des instabiles Sol erhalten werden, indem man Kieselsaurealkylester mit einer alkalischen Komponente, z. B, mit 
NaOH, NH3, oder einer sauren Komponente, z. B. mit Salzsaure, oder Siliciumtetrachlorid mit einer sauren 50 
Komponente, z. B. mit waBriger Ameisensaure, umsetzt Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung Siliciumdio- 
xid enthaltender Teilchen, welche im erfindungsgemaBen Verfahren erhalten werden konnen, besteht in der 
Verwendung von metastabilem Kieselsol (z. B. Bayer S200®). 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen auch Sole eingesetzt werden, welche weitere Komponenten 
in homogener oder heterogener Form enthalten. Als heterogene Komponenten konnen sie z. B. Feinanteile 55 
jeder an sich bekannten Art, Menge und TeilchengroBe enthalten. Zur Verbesserung der anwendungstechni- 
schen Eigenschaften kdnnen z. B. als Feinanteile FQUstoffe beigefOgt sein; z. B. FOllstoffe aus der Gruppe 
Kieselsauren, Alumosilikate, Alumlniumoxide, Titandioxid, Kaolin, Montmorillonit, Bentonit, Zeolith, Starke, 
Holzmehl oder Aktivkohle. Diese Fallstoffe kdnnen der sauren und/oder alkalischen Komponente in kristalliner 
oder amorpher Form oder auch in hochdisperser Form, wie es in der DE 42 16 868 beschrieben wird, zugefugt 60 
werden. Auch Feinanteile, die die katalytischen Eigenschaften der Teilchen verandern, konnen auf an sich 
Qbliche Weise eingesetzt werden. Als homogene Komponenten kdnnen z. B. Magnesium-, Zirkonium Kupfer-, 
Blei- oder Titanacetylacetonate zugesetzt sein. 

Die Vermischung der alkalischen Komponente mit der sauren Komponente zu einem gelierfahigen instabilen 
Sol kann auf an sich bekannte Weise in jeder hierfiir geeigneten Mischvorrichtung, z. B. einer Mischduse, 65 
durchgefuhrt werden. AnschlieBend wird das so erhaltene Sol unmittelbar in eine Spruhvorrichtung gepumpt, 
mit der es auf erfindungsgemaBe Weise von unten in das Reaktionsgas eingespruht werden kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann insbesonder auch zur Herstellung kugelformiger Teilchen auf d r 
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Basis von Aluminiumoxid eingesetzt werden. HierfQr setzt man an sich bekannte ^l^'^^^^^j^^^^lt^w^!^: 
oxidhydratsole ein. die gegebenenfalls noch weitere die «"7«"d"ng='t«chmschen Eigemc^^^^^^ 
Komoonenten enthalten. Geeignete Aluminiumoxidhydratsole konnen entsprechend dem Stand derTechniK aus 
ASSxWen. Z.B. aus xlnerdehydraten wie Boehjnit. Pseudo-Boehmi. Hydrarg.Uu oc^er Bayen^^^^^^^ 
DIsDereieren in waOriger Saure. z.B. in Salpetersaure. hergestellt warden. Auch ist es moglich, auf bekannte 
Wdse iSs AlLiniumhydroxid und Aluminiumhalogeniden. z.B. AlBra. AICI3. oder metalhschem Aluminium 
Sh ETnwfrkZg von verdflnnter Saure. z. B. HCl. erhaltene Alummiumoxidhydratsole o^er Dispersionen u^ 
erFindungsgemSBen Verfahren einzusetzen. Die Gelierung des Sols kann hierbei auf ""^^^''^^ledhche an s.ch 
bekannti Verfahrensweisen bewirkt bzw. bei Einsatz von selbstgelierenden_Solen unterstutzt werden. So kann 
die Gelbildung sowohl chemisch als auch physikalisch. z. B. durch pH-Wert-Anderung (zum Sauren oder A kah- 
schen). Temperaturanderung (Enn^rmen oder Abkuhlen) sowie bspw. photochemische Imtuerung ausgelost und 

""iTria^/iTt^tispielhaft der Aufbau einer Vorrichtung zur DurchfQhrung des errmdungsgemaBen Verfahrens 
scheraatisch dargestellt Durch ein SprQhsystem wird das gelierfahige Sol von unten nach oben m emem Winkel 
a < 90%z. B. einem Winkel von 40 bis 89-. vorzugsweise 80 bis 88°. in die Reaktionszone so eingespruht. daB das 
Sol nach dem Verlassen des SprQhsystems erst unmittelbar vor oder beim Passieren der Emtnttsoffnung in die 
Reaktionszone in weitgehend gleichgroBe Solperlen aufgerissen wird. wobei die Solperlen Aug^nbhck ihrer 
Bildung praktisch sofort der gelierenden Wirkung des Reaktionsgases ausgesetzt smd. Der Zerfall des Sols in 
einzelne Solperlen hangt neben dem Winkel dabei von der Viskositat des Sols, der jeweils emgesetzten SprQh- 
vorrichtung sowie dem Druck. mit dem das Sol die Spruhvomchtung verlaBt, ab Urn den Punkt, an dem das Sol 
in einzelne Solperlen aufreiBt, erfindungsgemaB einzustellen, wird der Abstand d zwischen Spruhvomchtung 
und Eintrittsdffnung in die Reaktionszone zu Beginn des Spruhvorganges vom Fachmann durch Inaugenschein- 
nahme so variiert, d. h. der Abstand d vermindert oder ggf. vergroBert, bis der AufreiBpunkt des Sols in einzelne 
Solperlen sich unmittelbar vor oder in der Eintrittsdffnung zur Reaktionszone befindet. „ , , 

Nach Eintritt in die Reaktionszone durchfliegen die gebildeten Solperlen eine in Form emer Parabel ge- 
krQmmte Flugbahn durch das sich in der Reaktionszone befindliche Reaktionsgas. wobei sie m ihrer Kugelform 
fixiert d. h. vorverfestigt werden. Dadurch. daB die Solperlen diese parabelformige Flugbahn durch das Reak- 
tionsgas passieren miissen. kann das Reaktionsgas nach dem erFindungsgemaBen Verfahren besonders lange zur 
Vorverfestigung der Solperlen beitragen. so daB dadurch die Gefahr der Deformation der Solperlen beim 
Auftreffen auf die Auffangvorrichtung bereits weitgehend minimiert ist Durch zusStzliches Erwarmen der 
Reaktionszone. z. B. durch Erw5rmen auf etwa 200»C, kann die Vorverfestigung der Teilchen gegebenenfalls 
noch weiter unterstutzt werden. Um die Gefahr der Deformation noch weiter zu verringern. kann gewunschten- 
falls eine in der Hohe verstellbare Auffangvorrichtung nahe an den Umkehrpunkt der parabelformigen hlug- 
bahn der Solperlen. an dem die Solperlen ihre geringste kinetische Energie besitzen. herangebracht werden, 

Als Auffangvorrichtung kann im erfindungsgemaBen Verfahren eine flachgezogene Folie. z. B. eine PvpF-Fo- 
lie Oder PE- oder PVC-Folie oder ein glattes Auffangblech oder ein mit Flussigkeit geful ter Auffangbehalter 
eingesetzt werden. Bei Verwendung eines glatten Auff angbleches kann dieses als solches gekQhlt werden oder es 
kann ein gleichmSBig mit festem Kohlendioxid bedecktes Blech eingesetzt werden. Besonders bevorzugte 
Verfahrensvarianten verwenden als Auffangvorrichtung einen mit einer Hussigkeit, z. B. mit Wasser oder 
vorzugsweise mit einer Reaktionsnossigkeit gefQllten Auffangbehalter. Unt^ Reaktionsflussigkeiten werden 
dabei Ille ttblichen sauren bzw. alkalischen FlQssigkeiten verstanden. wie sie ublicherweise f Qr die Alterung von 
Teilchen nach dem Sol-Gel-Verfahren eingesetzt werden. Gebrauchliche ReaktionsflOssigkeiten smd hierfur 
z. B. waBrige Ammoniaklosung. z. B. eine 5 bis IQO/oige waBrige Ammoniaklosung, oder saure ReaktionsnOssig- 
keiten wie Salzsaure. Schwefelsaure oder Salpetersaure in Konzentrationen von 1 bis 5 Gew.-%. Bei Verwen- 
dung einer Reaktionsflussigkeit soUten zweckmaBigerweise in der Reaktionszone hierzu aquivalente Reaktions- 
easleingesetzt werden. Legt man als ReaktionsflOssigkeit z. B. eine waBrige Ammomaklosung vor. so soUten als 
Reaktionsgas Ammoniak-Gas oder Dampfe organischer Amine eingesetzt werden. Bei yerwendung saurer 
ReaktionsflOssigkeiten wie SalzsSure. Schwefelsaure oder Salpetersaure sollten die hierzu iquivalenten sauren 
Reakttonsgase, also Chlorwasserstoff, Schwefeldioxid bzw. Stickoxide verwendet werden. 

Das im erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Reaktionsgas kann in der Reaktionszone als geschlosse- 
nem Behaltnis uber der entsprechenden Auffangvorrichtung leicht gehalten werden. Frisches Reaktionsgas kann 
dabei nach Bedarf standig durch eine separate Gaszufuhr in die Reaktionszone nachgefailt werden. Neben den 
bereits genannten alkalischen bzw. sauren Reaktionsgasen konnen bei der Verwendung selbstgelierender So e 
als Reaktionsgase auch inerte Gase wie Luf t oder Stickstoff eingesetzt werden. wobei gegebenenfalls hierbei die 
Vorverfestigung der Solteilchen durch Erwarmen der Reaktionszone auf Temperaturen von bis zu 1000 C oder 
hdher vorzugsweise 500 bis 800<'C, unterstutzt werden kann. Bei Verwendung von einem gleichmaBig mit 
festem Kohlendioxid bedeckten Auffangblech als Auffangvorrichtung kann die Reakaonszone gegebenenf^^^^ 
auch auf Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur gekQhlt werden. um auf diese Weise durch Ermedngung 
der Viskositat die Vorverfestigung der Solteilchen zuunterstutzen. ^ 

Von der Auffangvorrichtung konnen die vorverfestigten Solteilchen der Aufarbeitung, wie sie Qblicherweise 
fur nach dem Sol-Gel-ProzeB hergestellten Teilchen durchgefQhrt werden, zugefJihrt werden. Diese Aufarbei- 
tung umfaBt ublicherweise die Aufarbeitungsschritte Waschen. Trocknen und ggf. Kalzmieren. So werden die 
Solfeilchen Ublicherweise bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200-C fQr erne Zeitdauer von 1 bis 24 Stun- 
den getrocknet In einer Variante konnen die vorverfestigten Solteilchen bei Verwendung emer flachgezogenen 
FoUe Oder eines glatten Auffangbleches als Auffangvorrichtung auch direkt in eine Trocknungseinheit. z. B. m 

einen an sich bekanntenSpruhtrockner.Qberfuhrt werden. . :„ n-..»:„i, 

Zur Herstellung besonders kleiner Teilchen, insbesondere von Teilchen mit eineni Durchmesser ira Bereich 
von 0,001 mm bis 03 mm, wird in einer Abwandlung des erfindungsgemaBen Verfahrens zweckmaBigerweise 
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erne Vorrichtung eingesetzt, wie sie schematisch in Fig. 2 dargestellt ist Diese Vorrichtung unterscheidet sich 
von der in Fig. 1 dargestellten dadurch, daB sehr kleine Solperlen als Nebel von unten in die Reaktionszone 
eingespruht werden. In dieser Verfahrensvariante werden durch eine Diise, zweckmaBigerweise eine Spiraldiise 
Oder vorzugsweise eine Ultraschaliduse, die kleinen Solperlen als Nebel erzeugt, welche dann erfindungsgemaB 
von unten nach oben, z. B. mit einem aus Luftungsanlagen bekannten Flugelventilator» in die das Reaktionsgas 5 
enthaltende Reaktionszone eingespruht werden. Die weiteren Schritte erfolgen anschlieBend analog den Ver- 
fahrensschritten, wie sie oben bereits fur die in Fig. 1 dargestellte Verfahrensweise fur groBere Teilchen 
beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaB nach den vorstehenden Verfahrensvarianten erhaltenen kugelfdrmigen Teilchen kon- 
nen in einer weiteren Ausgestaltung dieser Verfahren noch einer Behandlung mit einem niederen Alkylalkohoi, 10 
insbesondere einem Ci- bis C4-Alkohol, wie z. B. Methanol, Ethanol, Propanol oder Isopropanol, oder einer 
Behandlung mit Aceton unterzogen werden, bevor sie nach dem Auffangen in der Auffangvorrichtung der 
Trocknung zugefuhrt werden. Vorzugsweise setzt man Isopropanol, welches moglichst wasserf rei sein sollte, fiir 
diese Behandlung ein. Durch die Behandlung mit einem niederen Alkylalkohol oder Aceton kann zum einen in 
vorteilhafter Weise ein Verkleben der erhaltenen Teilchen, insbesondere von Teilchen mit einem durchschnittli- 15 
chen Durchmesser kleiner 1 mm, beim Trocknen vermieden werden, zum anderen kann durch diese Behandlung 
das Porenvolumen der erhaltenen Teilchen aufgeweitet werden. Hierffir werden die Teilchen aus der Auffangs- 
vorrichtung in ein BehUltnis uberfUhrt und fur eine Zeitdauer von 1 Minute bis 24 Stunden, zweckmaBigerweise 
2 bis 3 Stunden, mehrmals mit Alkohol aberschichtet. So kann z. B. durch diese Behandlung das Porenvolumen 
auch von Aluminiumoxidteilchen gezielt verandert werden. So liegt z. B. das Porenvolumen von nach dem 20 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aluminiumoxidteilchen nach Behandlung mit einem niederen Alky- 
lalkohol im Bereich von 0,4 bis 2,5 ml/g (bestimmt nach dem Trocknen). 

Durch das erfindungsgemaBe Verfahren ist es in vorteilhafter Weise mdglich, Teilchen auf der Basis anorgani- 
scher Oxide mit einer sehr gleichmaSigen Kugelgestalt, einer engen Verteilung der Porendurchmesser sowie 
einem sehr engen Kornspektrum zu erhalten. Hierbei kann der Anfall groBerer Mengen an Unter- bzw. 25 
Oberkorn weitgehend vermieden werden. Unter einem engen Kornspektrum wird dabei ein Kornspektrum 
verstanden, bei dem 80% der Teilchen einen Durchmesser innerhalb des in der nachfolgenden Tabelle angege- 
benen Bereichs um den jeweiligen mittleren Durchmesser aufweisen (GauBverteilung). 



ml'tt.lerer Durchmesser 


der Tei.lch.en 


Kornspekt.rt3m, welches 


30 


Berelcb. von 


[icoa] 


1 80% der Teilchen um den 








1 jeweiligen mittleren 








1 Durchmesser besitzen 








1 [mm] 


35 


1,0 


- 5,0 


1 ±1,0 




0,1 


- 1,0 


1 ± 0,1 




0,01 


- 0,1 


1 ± 0,02 


40 


0,001 


- 0,01 


1 ± 0,004 





Im erfindungsgemaBen Verfahren braucht kein Formol eingesetzt zu werden, so daB die so hergestellten 45 
Teilchen frei von weiteren Verunreinigungen oder Verfarbungen sind. Auch iSlBt sich bei nach dem erHndungs- 
gemaBen Verfahren hergestellten Teilchen durch eine Behandlung mit Aceton oder einem niederen Alkylalko- 
hol vor dem Trocknen das Porenvolumen in vorteilhafter Weise aufweiten. DarOber hinaus zeigea die nach dem 
erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten kugelformigen Teilchen eine iiberraschend hohe Abriebfestigkeit 

Weiterhin umfaBt die Erf indung kugelfdrmige Teilchen auf Basis anorganischer Oxide, vorzugsweise auf Basis 50 
von Siliciumdioxid, Aluminiumoxid oder Alumosilikat, welche 

a) einen Durchmesser im Bereich von 0,01 bis 5 mm, vorzugsweise 0,02 bis 3,5 mm. 

b) eine spezifische Oberflache im Bereich von 1 bis 900 m^/g, vorzugsweise 100 bis 800 m^/g, 

c) ein Schiittgewicht im Bereich von 0,1 bis 1,0 g/ml, 55 

d) ein Porenvolumen im Bereich von 0,25 bis 2,5 ml/g, 

e) eine Verteilung der Porendurchmesser mit einem Maximum (monomodale Porenverteilung) im Bereich 
von 15 bis 2000 A, vorzugsweise 15 bis 400A« 

aufweisen. go 
Die spezifische OberflSch , das Porenvolum n und die Porenverteilung der erfindungsgemaBen Teilchen kann 

durch Quecksilber-Poi'osimetrie bzw. Aufnahme und Auswertung von Stickstoff-Sorptionskurven auf an sich 

bekannte Weise bestimmt werden. Das Maximum der Porendurchmesser und der mittlere Porendurchmesser 

lassen sich dann hieraus ermitteln. 

Bevorzugt zeigen die erfindungsgemaBen Teilchen eine monomodale Porenverteilung, bei der 80%, vorzugs- 65 

weise 95%, der Porendurchmesser der Formel 0,8 R < R < 1,2 R entsprechen, wobei R dem mittleren 

Porendurchmesser im Bereich von 15 bis 400 A entspricht 

Besonders bevorzugt sind dabei Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid, welche ein Porenvolumen im 
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Bereich von 0^ bis 2^ ml/g. vorzugsweise 0,7 bis 2.5 ml/g, und einen mittleren Porendurchmesser R im Bereich 

"°£fe eSui^^SBen Teilchen konnen bevorzugt nach dem bereits angegebenen erfindungsgemaB^^^ 
Verfahren hergestellt werden. Neben einer besonders gleichmaBigen Kugelform und engem Kornspektrum 
Schnerdie S an J^^^^^ Teilchen sich durch ein hohes Porenvolumen bei einer ungewohnlich engen 
VeJerng LT^^^^^^^ aus. Hierbei ist besonders vorteUhaft. daB 

gso^der Teilchen einen Porendurchmesser aufweisen. der im bereits angegebenen Toleranzbere.ch von O.SR^ 
R < [2 RUegt Der Anteil von Makroporen, d. h. von Poren mit einem Durchmesser von uber 200 hegt dabei 
unrer SO^ Se erfindungsgemaBen Teilchen weisen damit eine besonders homogene Oberflache auf, was 
besondere for deren Ver^endung als KatalysatortrSger sehr vorteilhaft ist. In F.g. 3A und 3B sind exemplansch 
elektr^nenm?^^^^^^^^ Aufnf hmen der Oberflachen erfindungsgemaB hergestellter -^-'f - ^^Jf-^^^^^^^ 
deren homogene gleichmaBige Oberflachenstruktur zeigei^ E.ne weitere besondere ^'genschaft der erf^^^^^^ 
eemSBen Teilchen besteht darin. daB sie bei ihrem hohen Porenvolumen erne uberraschend hohe Abriebfestig 
keU ?e?gen, was sie im Zusammenhang mit der hohen Schuttdichte besonders gee.gnet fur d.e Verwendung als 
KatalvsatorenoderKatalysatortragerinFlieBbett-bzw.WirbelschichtreaktorenmachL 

Weiterhi^ ImfaBt die Erfindung die Verwendung der nach dem erfmdungsgem^en Verfahren herge^'f "te" 
kugelformigen Teilchen als Katalysatoren, Katalysatortrager, lonenaustaucher. Adsorptions- und Trocknungs- 

So kennen z. B. mit Edelmetallen oder Obergangsmetallen dotierte Katalysatoren hergestellt werden we jche 
die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Teilchen als Katalysatortrager enthalten. Be spiels- 
weise kdnnen sie Edelmetalle wie Gold, Silber. Platin. Rhodium oder Palladium oder Obergangsmetalle wie 
Kupfer enthalten. Der Gehalt an solchen Metallen liegt ublicherweise im Bereich von ^is 5 Gew.-o/o. bezogen 
auf den fertieen Katalysatortrager. Weiterhin konnen auch Metallverbmdungen. z. B. Oxide von Metallen. 
SSberonder^oJide von Obergalgsmeullen, z. B. Oxide von Mangan. Eisen. Nickel oder Kobalt. enthalten sem. 
Naturlich konnen auch Gemische von Metallen. Gemische von Metallverbindungen oder Gem.sche von emem 
Oder mehreren Metallen und einem oder mehreren Metallverbindungen auf dem Trager aufgebracht s^^^^^ 
Beispielsweise kann die Metallkomponente eines erfindungsgemaBen ^atalysators ai« PaUadium und/o^^^ 
Rhodium Oder aus Palladium und Kupfer bestehen. Derartige Katalysatoren auf der Basis der erfindungsgemk- 
Ben Teilchen konnen z. B. in petrochemischen oder organisch-chemischen Syiithese-Verfahren, z. B. "J^a- 
tions-. Hydrier-, Oxichlorierungs- oder Polymerisationsverfahren. oder m katalytischen Verfahren Abwas- 
ser- und Abgasreinigung eingesetzt werden. Die Herstellung der erfmdungsgemaBen Katalysatoren kann auf an 
sich bekannte Weise erfolgen. Beispielsweise kann man Metallsalze oder komplexe Metallverbindungen im 
Impragnierverfahren. SprQhverfahren oder FSllungsverfahren auf die Teilchen aufbringen und nach Trocknung 
und K^mierung gewQnschtenfalls reduzieren. Bevorzugt werden die Metalle durch em I"'?"?"!^^^! J^^'^^"; 
z B mit einer L6sung oder Suspension von MeteUsalzen oder komplexen Metallverbmdungen m Wasser oder 
einem organischen llsungsmittel. auf die Teilchen aufgebracht Ein Vorteil der auf Basis der erfindungsgemaB 
hergestellten Teilchen erhaltenen Katalysatoren ist deren hohe Abriebfestigkeit. 
Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung eriautem, ohne sie jedoch emzuschrinken. 

Fil! 1 : Schematischer Aufbau einer Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens: 
ay Sol, (2): Pumpe, (3): SprQhvorrichtung. (4): Solstrahl, (5): Solperlen, (6): Reakttonszone mit Reaktionsgas. (7): 
Rcaktionsg^zJuhr, (8): Auffangvorrichtung, (9): Sieb (fakultativ) (10): Samme behalter flir die Teilchen, (tl): 
pSmpi fakultativ. (12): Rucklauf der Reaktionsflussigkeit in den Auffangbehalter fakultativ. a: W.nkel a; d: 
variabler Abstand zwischen SprUhvorrichtung und Eintrittsof f nung in die Reaktionszone 

Fig. 2: Schematischer Aufbau einer weiteren Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 

(Tsof'S^^Ip'SJSS^^ (3): Nebel aus kleinen Solperlen (4) : Reaktionszone mit 

RLSonsgas. (5): Auffangvo^ichtung. (6): Reaktionsgaszufuhr, (7): Sieb (fakultativ^ (8): Sammelbehalter. (9): 
Pumpe. (10) fakultativ: ROcklauf der ReaktionsflOssigkeit in den Auffangbehalter (fakultativ) y,^„^,^tt,„ 
50 Fig. 3: Elektronenmikroskopische Aufnahmen zur Oberflachenbeschaffenheit erfindungsgemaB hergestellter 

Teilchen: ,^1. 

Fig. 3A:Teilchen auf Basis von Alumosilikat mit 2,5—3,5 mm Durchmesser 
Fig. 3B: Teilchen auf Basis von Siliciumdioxid mit 0.4—0,6 mm Durchmesser 

D&tSme der Porenradienverteilung erfindungsgemaB hergestellter Teilchen nach QuecksUber-Porosime- 
trie: 

Es sind jeweils auf den Achsen aufgetragen: 
x-Achse: Porenradius[A] 
y-Achse: kumuliertes Porenvolumen [mm^/g) 

Beispiele 

Die folgenden Beispiele 1 bis 8 wurden in einer Vorrichtung gemaB Fig. I durchgefuhrt 

Beispiel I 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurden kugelformige Teilchen auf der ^asis von S^^^^ 
hergestellt Hierfiir wurden jeweils separat eine saure Losung und eine alkalische Silikatlosung mit den m 
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Tabelle 1 angegebenen Konzentrationen hergestellt Als Fullstoffe wurden den Losungen zusatzlich noch die 
ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Maischen zugefugt Die saure bzw. alkalische Losung wurde mit der 
entsprechenden Aerosilbzw. Si02-Maische im in Tabelle 1 angegebenen Volumenverhaltnis zur jeweiligen 
sauren bzw. alkalischen Komponente vereinigt. 

Die saure Komponente SK und die alkalische Komponente AK wurden in einer an sich bekannten Mischdiise 
bei einer Temperatur von ca. 10** C miteinander vermischt und in einer Vorrichtung gemaB Fig. 1 sofort und 
kontinuierlich weiterverarbeitet Hierfur wurde das aus dem Zusammenmischen der beiden Komponenten unter 
einer Druckdifferenz von wenigstens 2 bar bei pH 6,4 erhaltene Sol Qber die Pumpe (2) und die Kaniile (3) 
(Durchmesser: 3,7 mm; Lange: 10 cm) mit einem Durchsatz von 4 l/min in einem Solstrahl (4) in die Reaktionszo- 
ne (6) in der Weise eingespruht, daB der Solstrahl (4) bei Eintritt in Reaktionszone (6) in Solperlen (5) aufriB. 
Nach dem Durchfliegen einer gekriimmten Flugbahn durch die das Reaktionsgas enthaltende Reaktionszone (6) 
wurden die Solperlen (5) in dem mit Reaktionsfltissigkeit gefullten Auffangbehalter als Auffangvorrichtung (8) 
aufgefangen. Als Reaktionsgas wurde Ammoniak-Gas eingesetzt, welches Ober die Reaktionsgaszufuhr (7) 
standig in die Reaktionszone (6) nachgefiillt wurde. Als Reaktionsflussigkeit wurde eine wSBrige 5%ige Ammo- 
niak-Losung eingesetzt 

Die Teiichen wurden etwa 30 Minuten in der waBrigen Ammoniak-Ldsung gealtert und anschlieBend uber das 
Sieb (9) von der Reaktionsflussigkeit getrennt und in den Sammelbeh^lter (10) uberfQhrt Die Reaktionsflussig- 
keit wurde Qber die Pumpe (1 1) durch den RQcklauf (12) wieder zurQck in die Auffangvorrichtung (8) gepumpt 

Die erhahenen Teiichen wurden anschlieBend auf an sich bekannte Weise einem Basenaustausch mit einer 
0,5%igen Ammoniumsulfatlosung unterzogen, bis zur Suifatfreiheit gewaschen. fur 18 Stunden bei 180®C 
getrocknet und fur 4 Stunden bei 600 °c getempert Man erhielt kugelformige Teiichen mit Durchmessern im 
Bereich von 2,5 bis 3,5 mm, deren SchQttdichte, spezifische Oberflache und Porenvolumen in Tabelle 2 angege- 
ben sind. 
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Tabelle 1 

Zusammensetzung der Einsatzlosungen und Einsatzkomponenten 



25 



Saure Ii5sung A: 



H2SO4 



15r2Q Gew.-% 
84^80 Gew.-% 
1,106 g/ml 



30 



Aero sxl -Max s Che AM: 



Aerosil'^200 ; 
H2O: 



TOTOO Gew.-% 
90^00 Gew.-% 
1^.055 g/ml 



35 



9 = V^:V^« 1,78 



Saure Komponent.e SK 



AXlcali.sclie Iidsung B: 



H2SO4 : 

Aerosil^200 ; 
H2O: 

^20: 



5,60 Gew.-% 
6,30 Gew--% 
88,07 Gew.-% 
1,235 g/ml 



40 



SiOa: 
H2O: 



5,88 Gew. -% 
19,11 Gew.-% 
75,01 Gew,-% 

1,235 g/ial 



45 



SlOs^Malsche Ali 



SiO^ : 



21,40 Gew.-% 
78,60 Gew.-% 
1,138 g/ml 



-50 



:V3= 0,3 95 



-55 



A13call.sch.e Komponeniie AK: NajO: 

SIO2: 
H2O: 
da©: 



4,31 Gew.-% 
19,72 Gew,-% 
75,97 Gew.-% 

1,209 g/ml 



60 



V: Voloamen; dao^ Dichte bei 20**C 
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Tabelle 2 

EigenschaftendergemaB Beispiel 1 erhaltenen Verfahrensprodukte 

Durchmesser: 2.5—3.5 mm 

Schuttgewicht: 0,9 g/ ml 

speziFische Oberflache: 334 m^/g 

Porenvolumen: 1,01 mi/g 

Porenradienverteilung: dargestellt in Fig. 4 A) 

Beispiel 2 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurden kugelformige Teilchen auf der Basis von Alumosilikat 
^^ffierfQr w jeweils separat eine saure Losung A and eine alkalische Silikatlosung B hergestellt: 





Ijosung A 


H2SO4 


9, 05 


Gew- -% 






Al2(SOj3 


0, 89 


Gew.-% 


20 




H2O 


90^06 


Gew.-% 








1,.065 


g/ml 


25 


Ii5simg B 


Na20 


5,49 


Gew. -% 








18|.S3 


Gew.-% 






H2O 


15r 98 


Gew.-% 


30 




dao- 


1,226 


g/ml 



Die saure Losung A und die alkalische Losung B wurden in einer an sich bekannten MischdOse bei emer 
35 T mperatur von ca. 7** C miteinander vermischt und in einer Vorrichtung gemaB Fig. 1 sofort und kontmuierhch 

weiterverarbeiteL _ , 

HierfQr wurde das aus dem Zusammenmischen der beiden Komponenten unter emer Druckdifferenz yon 
wenigstens 2 bar bei pH 8.3 erhaltene Sol Qber eine Kanfile von 3,7 mm Durchmesser und 10 cm L^nge in emer 
Menge von 3,9 l/Minute in einem Solstrahl (4) in die Reaktionszone (6) in der Weise einspruht, daB der Solstrahl 
40 (4) bei Eintritt in die Reaktionszone (6) in Solperlen (5) auf riB. ^ , , /^x- ^ 

Nach dem Durchfliegen einer gekrummten Flugbahn durch das Reaktionsgas wurden die Solperlen (5) in dem 
mit Reaktionsflussigkeit gefullten Auffangbehalter (8) aufgefangen. Als Reaktionsgas wurde HCl-Gas einge- 
setzt, welches Qber die Reaktionsgaszufuhr (7) standig in die Reaktionszone (6) nachgefullt wurde. Als Reak- 
tionsflussigkeit wurde eine waBrige 2,5% igeHCl-Losungeingesetzt. u r ft J 
Die Teilchen wurden etwa 30 Minuten in der waBrigen Chlorwasserstoff-Losung gealtert und anschlieBend 
Qber das Sieb (9) von der Reaktionsflussigkeit getrennt und in den Sammelbehalter (10) uberfuhrt Die Reak- 
tionsflussigkeit wurde Qber die Pumpe (11) durch den Rucklauf (12) wieder zuruck in die Auffangvorrichtung (8) 

^^D^rerhaltenen Teilchen wurden anschlieBend auf an sich bekannte Weise einem Basenaustausch mit 0,5o/oiger 
Schwefelsaurelosung unterzogen, gewaschen bis zur Sulfatfreiheit. fur 18 Stunden bei 180**C getrocknet und fur 
4Stundenbei200*'cgetempert. . . . j 

Man erhielt kugelformige Alumosilikat-Teilchen mit Durchmessern im Bereich von 2,5 bis 3,5 mm, deren 
Schuttdichte, spezifische Oberflache und Porenvolumen in der folgenden Tabelle 3 angegeben sind. 

Tabelle 3 

Eigenschaften der gemslB Beispiel 2 erhaltenen Verfahrensprodukte 

Durchmesser 2,5—3,5 mm 

Schuttgewicht 0,77 g/ml 

Oberflache 741 mVg 

Porenvolumen 035 ml/g 

Oberflachenbeschaffenheit dargestellt in Fig, 3A) 

Beispiel 3 

Kugelformige Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid wurden folgendermaBen hergestellt: 
Ein metastabiles saures Aluminiumoxidhydratsol (Condea Disperal® 30/2) mit einer Zusammensetzung aus 
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14,19 Gew.-% AI2O3 und 85,81 Gew.-% AVasser wurde in einer Vorrichtung naeh Fig. 1 jnittels d^f^Rumpe (2)*g^i^^ 
eintem Druek von 6 bar Uber 10 Kanulen (Durehmesser; 0.70 mm; Lange: 3,2 cm) mit einem Durchs^'trV^^?' 
0,75 1/Minute von unten nach oben verspriiht, wbbei die Solstrahlen bei Eintritt in die mit Ammoniakgas gefulke 
Reaktioriszone in eine Folge einzelner gleichgroBer Solperlen auf rissen. rg^ **; 

Nkchfolgend sind die weiteren ^Reaktionsbedingungen angegeben: 

Vorlage: 5%ige Ammoniakldsung 

Alterung: 1 h 

Trocknen: 8 h 120** 

Tempern: 4 h 600* 
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Die erhaltenen Teilchen zeigten die folgenden Eigenschaften: 
Beispiel3a 



Durehmesser: 
SchQttgewicht: 
spezifische Oberflache: 
Porenvolumen: 



0,4—0,6 mm 
0,71 g/ml 
287 mVg 
0,44 ml/g 
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20 



Beispiele 3b bis 3d 

Einige der nach Beispiel 3 erhaltenen Teilchen wurden noch einer zusatzUchen Temperung unterzogen. In der 
nachfolgenden Tabelle 4 sind deren Eigenschaften dargestelit 

Tabene4 
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Bsp . 


zusEt-zllcIie 
Tezopezrang 


spez If isclie 
Oberfl&clie 
[niVg] 


P orenvo lumen 
[ml/g] 


Porenradxen- 
verliellung 
slebe In: 


3b 


2 h 700«C 


212 


0,73 




3c 


2 li 900»C 


163 


0,72 


Fig. 4B 


3d 


2 h lOOCC 


125 


0, 61 


Fig. 5A 


3e 


2 h. 1200«»C 


8 


0,25 


Fig . SB 



Beispiel 4 

Kugelformige Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid wurden wie in Beispiel 3 angegeben. hergestellt. 
Zusatzlich wurden diese Teilchen noch einer Behandlung mit wasserfreiem Isopropanol (Dichte; 0,785 g/ml) 
unterzogen. Fur eine Zeitdauer von 2 Stunden wurden dafur die erhaltenen Teilchen vor dem Trocknen mit je 1 
Liter Isopropanol pro 1 Liter Teilchen uberschichtet Bei einigen der Teilchen wurde die Isopropanol-Behand- 
lung auch mehrfach durchgefuhrt, indem die Teilchen aus der Isopropanol-Losung dekantiert wurden und 
anschlieflend wieder fiir die gleiche Zeitdauer in identischer Weise mit Isopropanol uberschichtet wurden. Diese 
IsopropanoUBehandlung wurde bei einigen Teilchen bis zu achtmal hintereinander durchgefuhrt Nach dem 
Trocknen und Kalzinieren, wie bereits in Beispiel 3 beschrieben, erhielt man Teilchen mit den in der nachfolgen- 
den Tabelle angegebenen Eigenschaften. 

Aus Tabelle 5 geht hervor, daB das Porenvolumen, das Schuttgewicht sowie der mittlere Porendurchmesser 
von nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aluminiumoxid-Teilchen sich durch die zusatzliche 
Alkohol-Behandlung in weiten Bereichen variieren lassen. 
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Tabelle 5 

Eigenschaften der gemaB Beispiel 4 erhaltenen Verfahrensprodukte 
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Poren— 
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g-ewlcht: 


volumen 
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flacKe 
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messeir 










tg/tnl3 


(ml/^3 




[A] 




th/'C] 


4a 


1 


0,53 


0,75 


272 


110 


8/120 


4/600 


4b 


2 


0,47 


0,91 


282 


129 


8/120 


4/600 


4c 


3 


0,41 


1/lS 


292 


156 


8/120 


4/600 


4ci 


4 


0,35 


1,35 


298 


181 


8/120 


4/600 


4e 


5 


0,30 


1,61 


296 


218 


8/120 


4/600 


4f 


8 


0,14 


2,48 


284 


1 349 


1 8/120 


4/600 



(DicKte d.es Isopropanols vor Behandlting der Teilchen: d « 0,785 g/ml) 



30 Die Porenradienverteilung der Teilchen nach Beispiel 4a) ist in Fig. 6A), die nach Beispiel 4e in Fig. 6B) 
dargestellt 

Beispiel 5 

35 Kugelfdrmige Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid wurden folgendermaBen hergestellt: 

Ein metastabiles saures Aluminiumoxidhydratsol (Condea Disperal® 30/1) mit einer Zusammensetzung aus 
18,00 Gew.-% AI2O3 und 82,00 Gew.-% Wasser wurde in einer Vorrichtung nach Fig. 1 mittels einer elektrisch 
angetriebenen Spruhpistole (Bullcraft N, 80W) mit einem Durchsatz von 0,060 1/Minute von unten nach oben in 
die mit Ammoniakgas gefallte Reaktionszone eingespruhL Nachfolgend sind die weiteren Reaktionsbedingun- 

40 gen sowie die Eigenschaften der erhaltenen Teilchen angegeben: 

Vorlage: 5%ige Ammoniaklosung 

Alterung: 0,5 h 

Alkoholbehandlung: zweimal 2 h, Isopropanol 

45 Trocknen: 8 h 120** 

Tempern: 4h600*' 

Durchmesser : 0,02 — 0.05 mm 

Schuttgewicht: 0,43 g/ml 

spezifischeOberflache: 291 m^/g 

Porenvolumen: 1,19 ml/g 

Porenradienverteilung: dargestellt in Fig. 7A) 



50 



55 



Beispiel 6 



Kugelfdrmige Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid wurden folgendermaBen hergestellt: 
Ein metastabiles saures Aluminiumhydratsol (Versal® 900) mit einer Zusammensetzung aus 1535 Gew.-% 
AI2O3, 038 Gew.-% HNO3 und 84.27 Gew. Wasser wurde in einer Vorrichtung nach Fig. 1 mittels Pumpe (2) 
bei einem Druck von 6 bar uber 10 KanUlen (Durchmesser: 0,70 mm; Lange: 3,2 cm) wie bereits in Beispiel 3 
eo beschrieben, mit einem Durchsatz von 0,75 1/Minute von unten nach oben verspruht 
Nachfolgend sind die weiteren Reaktionsbedingungen angegeben: 



65 
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Vorlage: 

Alterung: 

Trocknen: 

Tempern: 

Durchmesser: 

SchQttgewicht: 

spezifische Oberfl^che: 

Porenvolumen: 

Porenradienverteilung: 



5%ige Ammoniakldsung 
Ih 

lOhlSO^C 
6h600**C 
0,4—0,6 mm 
0,66 g/ml 
190 m2/g 
0,58 ml/g 

dargestellt in Fig. 7B) 
Beispiel 7 



Kugelfdrmige Teilchen auf der Basis von Siliciumdioxid wurden folgendermaBen hergesteilt: 
Ein metastabiles Kieselsol (Bayer 200S, 30% SiOaX anges^luert mit Salpetersaure bis auf pH4, wurde in einer 
Vorrichtung nach Fig. 1 mittels der Pumpe (2) bei einem Druck von 6,5 bar fiber 10 KanQlen (Durchmesser: 
0,70 mm; Lange 3,20 cm) mit einem Durchsatz von 0,73 l/Minute von unten nach oben verspruht, wobei die Sol 
strahlen in die mit Ammoniakgas gefullte Reaktionszone in gieichgroBe Solperlen aufrissen. Nachfolgend sind 
die weiteren Reaktionsbedingungen sowie die Eigenschaften der erhaltenen Teilchen angegeben: 



Vorlage: 
Alterung: 

Alkohol-Behandlung: 

Trocknen: 

Tempern: 

Durchmesser: 

Schuttgewicht: 

spezifische Oberflache: 

Porenvolumen: 

Porenradienverteilung: 

Oberfitchenbeschaffenheit: 



50/oige Ammoniakldsung 
0.5 h 

zweimal 2 h, Isopropanol 

8 h 120** 

4 h 200^ 

0.4—0,6 mm 

0.49 g/ml 

297 m^/g 

0,80 ml/g 

dargestellt in Fig. 8A) 
dargestellt in Fig. 3B) 

Beispiel 8 
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Nach dem erfindungsgemSBen Verfahren wurden kugelfdrmige Teilchen auf der Basis von Siliciumdioxid 35 
hergesteilt 

HierfOr wurden jeweils separat eine saure Ldsung A und eine alkaiische Siiikatldsung B hergesteilt: 



Iidsung A 



H2SO4 9^49 Gew.-% 

H2O 90,51 Gew.-% 

a2o- 1,065 g/ml 



40 



Ijosimg B 



Na^O 5,49 Gew.-% 

SiOj 18,53 Gew.-% 

H2O 75,98 Gew.-% 

otjo- 1,226 g/ml 



45 



50 



Die saure Ldsung A und die alkaiische Ldsung B wurden in einer an sich bekannten Mischduse bei einer 
Temperatur von ca. 25** C miteinander vermischt und in einer Vorrichtung gem&B Fig. 1 sofort und kontinuierlich 55 
weiterverarbeitet 

HierfQr wurde das aus dem Zusammenmischen der beiden Komponenten unter einer Druckdifferenz von 
wenigstens 2 bar bei pH 8,3 erhaltene Sol uber eine gebrauchliche kommerziell erhaltliche Spiraldiise (Firma 
Spraybest, Greenfield, USA) in einer Menge von 1,2 l/Minute in einem Solstrahl (4) in den Fallturm (6) in der 
Weise einspriiht, daB der Solstrahl (4) bei Eintritt in den Fallturm (6) in Solperlen (5) aufriB. 60 

Nach dem Durchfliegen einer gekriimmten Flugbahn durch das Reaktionsgas im Fallturm (6) wurden die 
Solperlen (5) in dem mit Reaktionsflussigkeit gefiillten Auffangbehalter (8) aufgefangen. Als Reaktionsgas wurde 
HCl-Gas eingesetzt. welches Qber die Reaktionsgaszufuhr (7) standig in den Fallturm (6) nachgefQllt wurde, Als 
Reaktionsflussigkeit wurde eine waOrige 2,5%ige HCl-L6sung eingesetzt. 

Die Teilchen wurden etwa 30 Minuten in der waBrigen Chlorwasserstoff-Losung gealtert und anschlieBend 65 
Ober das Sieb (9) von der Reaktionsflussigkeit getrennt und in den Sammelbehilter (10) Oberfahrt. Die Reak- 
tionsflussigkeit wurde aber die Pumpe (11) durch den ROcklauf (12) wieder zunick in den Auffangbeh^ter (8) 
gepumpt. 
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20 



Die erhaltenenTeilchen wurden anschlieBend auf an sich bekannte Weise einem Basenaustausch mit O^Vo'ig^r 
SchwZlSS^^^ gewaschen bis zur Sulfatfreiheit, fiir 18 Stunden bei ISO^C getrocknet und 

daSn S^^^^^^^^^ wie in der nachfolgendenTabelle 6 dargestellt. Man ^^^^-^^^^^^^ 

Alumosilikat-Teilchen mit Durchmessern im Bereich von 03 bis mm. deren Eigenschaften ebenfalls mTabelle 
6 auFgef Qhrt sind. 

Tabellee 

Unterschiedliche Weiterbehandlungsschritte und Eigenschaften der gemaB Beispiel 8 erhaltenen 

Verfahrensprodukte 



Beispiel 


8a 




8c 


Weiteirbehand- 
lung nacli dem 
Trocknen 




4 h. 550"^ 
Hydrotbermale 
Altening 
2 li 180^'C 
1 n NH4OH 


tvti^m^ T "f- litter des PO"" 
r envo lumens dur cli 
I s oparopano X" jse* 
liandlungr 5 x 


Teitiperung 


4 h. SSO^'C 


4 tL 600**C 


4 h. 180*C 


Dur'chmesser' 


Or 9-lr 5inm 


0, 9-lr Smm 


Or 9-lr Smm 


Schiittgewicht 


0^61 g/ml 


0,48 g/ml 


0,28 g/ml 


Oberf lache 


722 m^/g 


27 m^/g 


650 m^/g 


P orenvo liiinen 


0^49 ml/g 


0^50 ml/g 


1,90 ml/g 
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Die Porenradienverteilung der gemaB Beispiel 8b erhaltenen Teilchen ist in Fig. 8B) dargesteUt 

Beispiel 9 

Bestimmung der Abriebf estigkeit 

Die Abriebfestigkeit der nach Beispiel 1 bis 8 hergestellten TeUchen wurde nach folgendem Verfahren zur 
Bestimmung der relativen Abriebfestigkeit untersucht: jeweils 1.0 g der zu 7t"f"'='j«'\'*f"J^^Jf"J"^'^^^^^^ 
in 10 ml-Schnappdeckelglas (45 x 22 mm) eingewogen und zweimal mit 5 ml voU entsalztem Wasser (VE-Was- 
ser) gespalt. urn eventuell anhaftenden Staub zu entfemen. Das oberflachlich anhaftende Wasser wurde dabei 
mU eS Kapmare abgesaugt, so daB lediglich das in den Poren befindUche Wasser an den Teitehen verbUeb Es 
wurden dannemeut 5 ml VE-Wasser zugegeben und das verschlossene Glas 1 Minute auf emem ReagenzgUs- 
schQttler (Fa. Heidolf , Reax 1 R) bei 2.400 U/min geschQttelt 2 ml der Oberstehenden Losung wurden dann sofort 
ffeSo mm Set^e uberf Qhrt und der Extinktionswert E mehrf ach nach wiederholtem Auf schQttdhi be^^^^^^ 
Wellenlange von 500 am (Spektralphotometer CADAS 100, Firma Dr. Lange) gemessen. Bei E-Werten. die 
gr6BerSflwaren.wui^edieProbeentsprechendverdunnt,wobeidieU 

Mechanisch stabile und damit abriebfeste Teilchen zeigen unter diesen Versuchsbedingungen E-Werte im 

^''SltJlgJndl^abflle 7 zeigt die bei diesem Test erhaltenen Werte fur die relative Abriebfestigkeit der nach 
Beispiel l bis 8 hergestellten Teilchen. Ebenfalls enthait die TabeUe 7 Vergleichswerte fur die Abriebfestigkeit 
von Aluminiumoxid-Teilchen. die nach dem bisherigen Stand der Technik hergestellt wurden. 
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TabelleT 
Abriebfestigkeit 



Egf ind-ungsgeinS ft 
hergest.ell'bes 
Teilch,en nach, 
Bei spiel 


Ma'k ex^x al 


Duarchme ss&x 
mm 


volumen 
ml/g 


Ex'ti.zilc— 
111 on E 


1 




2,5 - 3,5 


1, 01 


0, 60 


3 a 


AljOa 


0,4 - 0,6 


0,73 


0,26 


3 b 




0,4 - 0,6 


0,72 


0,25 


3 c 


A1,0, 


0,4 - 0,6 


0, 61 


0,18 


3 d 


AI2O5 


0,4 - 0,6 


0,25 


0,15 


4 a 


AI2O3 


0,4 - 0,6 


0,75 


0,22 


4 b 


Al^Oa 


0,4 - 0,6 


1, 61 


0,57 


5 


AI2O3 


0,02 -0,05 


1,19 


0,29 


6 


Al^O, 


0,4 - 0,6 


0,58 


0, 18 


7 


SiO, 


0,4 - 0,6 


0,80 


0,71 


8 b 


SiOz 


0,9 - 1,5 


0,50 


0,37 


* Granula-b 

* Gsanula-t 


AljO, 
AI2O3 


0,3 - 0,6 
0,3 - 0,6 


0,35 
0,70 


0,70 
10,10 
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* VerglelclxslDelsplele fur Granulat:e aus verglelchbarer Tozierde- 
qualitat 

Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung kugelformiger Teilchen auf Basis anorganischer Oxide durch Sol-Gel-Um- 
wandlung, bei dem man ein Sol in eine ein Reaktionsgas enthaltende Reaktionszone von unten so einsprOht, 
daB das Sol unmittelbar vor oder erst bei Eintritt in die Reaktionszone in einzelne Solperlen aufrei&t und die 55 
gebildeten Solperlen auf einer gekrQmmten Flugbahn die Reaktionszone durchfliegen, wobei sie vorverfe- 
stigt werden, und man anschlieBend die vorfestigten Solperlen in einer Auff angvorrichtung auff angt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Teilchen auf der Basis anorganischer 
Oxide aus der Gruppe Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, Siliciumdioxid, Alumosilikat, Zinkoxid, Titandioxid, 
Chromoxid, Kupferoxid, Manganoxid, Ceroxid, Zinnoxid, Eisenoxid, Nickeloxid, Bleioxid, Molybdanoxid, eo 
Vanadiumoxid, Thoriumoxid, Zirkonium- und/oder Hafniumoxid herstelit. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man Teilchen auf der Basis von Aluminiumoxid 
und/oder Siliciumdioxid oder Alumosilikat herstelit 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Teilchen mit einem durchschnittlichen 
Durchmesser im Bereich von 0,001 mm bis 5 mm, gemessen nach dem Trocknen, herstelit 65 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Auff angvorrichtung eine Folie oder ein 
glattes, gegebenenfalls g kQhltes Auffangblech oder einen mit einer FlGssigkeit gefullten Auffangbeh^lter 
einsetzt 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man einen mit einer Reaktionslosung gefullten 
Behalter einsetzt - o ♦ a 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet. daB man als ReaktionsflQssigkeit waDnge Ammoni- 
aklosung und als Reaktionsgas Ammoniak einsetzt 

5 8. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB man als ReaktionsflQssigkeit erne zum Reak- 

tionsgas aquivalente waBrige Saure aus der Gruppe Salzsaure, SchwefelsSure oder SalpetersSure und als 
Reaktionsgas Chlorwasserstoff oder Schwef eldioxid oder Stickoxid einsetzt 

9. Verfahren nach Anspruch I. dadurch gekennzeichnet, daB das Sol Fullstoffe aus der Gruppe Kieselsauren. 
Alumosilikate, Aluminiumoxide, Titandioxid, Kaolin, Montmorillonit. Bentonit, Zeolith, Starke, Holzmehl 

10 oder Aktivkohle enthalt 

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB man die vorverfestigten Solperlen vor dera 
Trocknen mit einem niederen Alkylalkohol und/oder Aceton behandelt 

11. Kugelformige Teilchen auf Basis anorganischer Oxide, vorzugsweise auf Basis von Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid oder Alumosilikat, dadurch gekennzeichnet daB sie 

a) einen Durchmesser im Bereich von 0,001 bis 5 mm, vorzugsweise 0,02 bis 3,5 mm, 

b) eine spezifische Oberflache im Bereich von 1 bis 900 m^/g, vorzugsweise 100 bis 800 mVg 

c) ein Schuttgewicht im Bereich von 0,1 bis 1,0 g/ml, 

d) ein Porenvolumen im Bereich von 0,25 bis 2,5 ml/g, 

e) eine Verteilung der Porendurchmesser mit einem Maximum (monomodale Porenverteilung) im 
Bereich von 15 bis 2000 A, vorzugsweise 15 bis 400 A. aufweisen. 

12. Kugelformige Teilchen nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet daB sie eine monomodale Porenver- 
teilung aufweisen, bei der 80%, vorzugsweise 95% der Porendurchmesser der Formel 0,8 R < R < 1,2 R 
entsprechen, wobei R dem mittleren Porendurchmesser im Bereich von 15 bis 400 A entspricht 

13. Kugelformige Teilchen nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie Teilchen auf Basis von 
Aluminiumoxid mit einem Porenvolumen im Bereich von 0,5 bis 2,5 ml/g und einem mittleren Porendurch- 
messer R im Bereich von 60 bis 380 A sind. 

14. Kugelformige Teilchen auf Basis anorganischer Oxide, erhalten nach einem Verfahren gem^B Anspruch 
1 bis 10. 

1 5. Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 10 hergestellten Teilchen als Katalysatoren, Katalysatortra- 
30 ger, lonenaustauscher. Adsorptions- oder Trockenmittel. 

Hierzu 8 Seite(n) Zeichnungen 
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